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糖枣多糖的单糖组成分析
石 浩，王仁才*，庞 立，仇振华，刘吉凯

（湖南农业大学园艺园林学院，湖南 长沙 410128）

摘  要：研究糖枣多糖的单糖组成。以3 a生糖枣为试材，采用糖腈乙酸酯衍生化法，利用气相色谱仪对5 个枣多糖

组分进行单糖成分测定。结果表明，在糖枣多糖的单糖组成中，以木糖醇、葡萄糖、半乳糖所含比例较高，分别占

单糖总含量的19.4%、18.5%、24.2%（组分DTC中葡萄糖比例高达36.4%）；鼠李糖、核糖、阿拉伯糖和甘露糖，所

占含量次之，分别为7.1%、6.5%、8.1%、7.9%；岩藻糖、木糖含量较低，分别只占总单糖质量的5.0%、3.4%（组

分DTB1中岩藻糖只占0.80%，组分DTB2中木糖只占0.70%）。由此可知，糖枣多糖中单糖组成的差异性大。
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Abstract: This study aimed to analyze the monosaccharide composition of five polysaccharides (DTA, DTB1, DTB2, DTB3, 

and DTC) extracted from “Tangzao” jujube fruits, a major local cultivar in Hunan, China. The polysaccharides were 

extracted from fruits of three-year-old jujube trees and analysis of the monosaccharide composition was performed by 

gas chromatography following derivatization with aldononitrile acetate. The results showed that the most predominant 

monosaccharides were glucose, xylitol, glucose, galactose, which accounted for 36.4%, 19.4% (as high as 36.4% in DTC), 

18.5%, and 24.2% of the total monosaccharides, respectively, followed by rhamnose, ribose, arabinoseand mannose, which 

accounted for 7.1%, 6.5%, 8.1% and 7.9% of the total sugars, respectively, and then fucose and xylose with relative contents 

of only 5.0% and 3.4%, respectively (only 0.8% fucose was contained in DTB1 and only 0.7% xylose in DTB2). It can be seen 

that the monosaccharide composition of polysaccharides from “Tangzao” jujubes is quite different.
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枣果又称红枣，具有丰富营养价值，用途范围广，

食疗价值高，可应用于保健饮料的开发[1]。它是当今社会

上等的滋补食品，枣不仅是滋补佳品，而且也是一味传

统的中药，因富含营养和保健成分而享誉中外，为我国

传统药食两用果品[2-3]。现代研究表明，枣果中主要功能

成分有：多糖[4-6]、环磷酸腺苷[7]、芦丁[8]、多酚类[9]、黄

酮类[10]、三萜酸[11]、皂苷[12]等。功能性多糖是指对生物具

有一定生理作用的一类较高分子质量的碳水化合物。枣果

中含有丰富的枣多糖，现代药理研究表明，其主要生理活性

有：抗补体活性、促进淋巴细胞的增殖和抗癌功能[13]，健脾

益胃、养心安神、补气养血，提高酶活性[14]、保肝[15]、抗

氧化[16-17]、抗疲劳[18]、抗衰老、提高机体免疫力[19-20]等重

要功效。目前，对多糖中单糖的测定主要方法有：薄层

色谱（thin layer chromatography，TLC）法[21]、高效液

相色谱（high performance liquid chromatography，HPLC）

法[22]、气相色谱（gas chromatography，GC）法[23]、GC-质

谱（GC-mass spectrometry，GC-MS）联用法[24]。TLC法

相对于后2 种方法来讲，其分离效果均要低于后者，但对

实验条件要求不高，可做简单测定；HPLC法分离效率较

低，而且常用的示差折光检测器的灵敏度也较低[25]；GC

和GC-MS法两者灵敏度都很高，分析效果好，非常适合

单糖的测定。糖枣为湖南乃至南方地区分布及栽培广泛
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的主要地方枣品种，现已成为当地果树产业的主要发展

对象之一，通过对糖枣多糖的分析研究，对于促进糖枣

等地方枣树资源的开发利用及其南方枣业的发展提供理

论依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

3 a生糖枣 湖南衡阳玖一玉泉实业有限公司。

葡萄糖、甘露糖、木糖、半乳糖、鼠李糖、阿拉伯

糖、核糖、岩藻糖、木糖醇 美国Sigma公司；无水

乙醇、丙酮、正丁醇、氯仿、98%浓硫酸、苯酚、三氟

乙酸、醋酸酐、盐酸羟氨、吡啶、甲醇（均为分析纯）  

国药集团化学试剂有限公司。

1.2 仪器与设备

2 0 1 0气相色谱仪、色谱柱：R T X - 1 7 0 1毛细管

柱（30.0 m×0.25 mm，0.25 μm）、AUW220D电子 

天平 日本岛津公司；ZW1105051705紫外-可见分光光

度计 上海光谱仪器有限公司；SB-3200D超声波发生

器 宁波新芝生物科技股份有限公司；DR-1001旋转蒸

发仪 郑州长城科工贸有限公司；DHG-9246A电热恒温

干燥箱、DK-S24恒温水浴锅 上海精宏实验设备有限

公司。

1.3 方法

1.3.1 供试品的制备 

1.3.1.1 枣多糖的提取

转红期糖枣经65 ℃干燥至恒质量，粉碎过60 目

筛，精确称取枣粉50  g于1  000  mL烧杯中加蒸馏水

750 mL，经水浴超声提取，滤液旋转蒸发约15 mL后，

用100 mL无水乙醇萃取，静置2 h后过滤。以多糖水溶

液1/3体积加入Sevag试剂（氯仿-正丁醇（4∶1，V/V））

混合振荡20 min后静置15 min，用分液漏斗除去水层与

溶剂交界处的变性蛋白质，取下层多糖水溶液重复多次

直至除尽，备用。

1.3.1.2 枣多糖组分的分离

取150 mg/mL的多糖溶液3.0 mL，上样于平衡好的

DEAE-纤维素柱（直径2.8 mm×100 mm）中，先用蒸

馏水进行洗脱，再用0.05、0.1、0.3、0.5 mol/L NaCl溶

液进行分段梯度洗脱，每个浓度的洗脱体积为80 mL，

5 mL一管流速为1.5 mL/min，苯酚-硫酸法跟踪检测每

管洗脱液A490 nm，浓缩每个洗脱组分；取上述浓缩组分

上SephadexG-100葡聚糖柱（直径2.8 mm×100 mm），

以蒸馏水做洗脱液，收集洗脱液，5  mL一管流速为 

1 mL/min，苯酚-硫酸法跟踪检测每管洗脱液A490 nm；共

分离出5 个多糖组分，分别命名为：DTA、DTB1、DTB2、

DTB3、DTC，各组分多糖干燥至恒质量，备用。

1.3.1.3 多糖样品的水解

准确称取分级纯化的枣多糖样品各50.0 mg，分别

置于三角瓶中，加入4.0 mol/L三氟乙酸（trifluoroacetic 

acid，TFA）溶液10.0 mL，摇匀，100 ℃水浴锅中水解

10 h，取水解产物减压蒸干，然后向其中加入10.0 mL甲

醇，再次减压蒸干，重复多次。

1.3.1.4 样品衍生物的制备

各多糖样品水解产物中依次加入50.0 mg盐酸羟胺，

5.0 mL吡啶，然后放入90 ℃水浴中45 min，振荡，再加

入5.0 mL乙酸酐，在90 ℃条件下继续反应45 min，进行

乙酰化衍生，产物减压蒸干，得到糖腈乙酸酯衍生物，

加入4.0 mL氯仿溶液溶解，溶液经0.45 μm滤膜过滤后，

上机进行GC分析。

1.3.2 单糖的GC测定

1.3.2.1 GC分析条件的确定

取各标准单糖样品5.0 mg混合，然后按1.3.1.4节衍

生化后上机测定，通过寻找最佳仪器参数得到最佳分离

效果。

1.3.2.2 不同单糖保留时间的确定

取单一标准单糖5.0 mg，按1.3.1.4节衍生化后上机测

定，确定每种单糖的保留时间。

1.3.2.3 不同单糖线性关系考察

标准曲线的绘制：用10 mL气相针分别取已衍生化

（鼠李糖、核糖、阿拉伯糖、木糖、甘露糖、葡萄糖、

半乳糖、岩藻糖、木糖醇）溶液1.0、3.0、5.0、7.0、

9.0 mL，上机进行GC分析，记录色谱数据。以样品质量

浓度为横坐标（x），以单糖标准品色谱峰面积为纵坐标

（y）绘制标准曲线。

1.3.2.4 供试品的测定与计算

多糖样品按上述方法水解、衍生化后取4 mL上机测

定，根据单糖标准品的保留时间确定多糖中单糖的种

类；通过GC测得各单糖峰面积，根据单糖标准品的标准

曲线计算多糖中不同单糖质量浓度；通过体积求得相应

单糖质量。

2 结果与分析

2.1 GC分析

2.1.1 GC条件的确定

由图1可知，各峰分离效果较好。实验确定的GC

分析条件为：温度180 ℃以3 ℃/min的速率程序升温至

230 ℃；氢离子火焰检测器；检测器温度250 ℃；进样口

温度270 ℃；分流比50∶1；尾吹流量10.0 mL/min；氢气

流速40.0 mL/min；空气流速400.0 mL/min；载气为高纯

度氮气；流速1.0 mL/min。
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图 1 混合单糖GC图

Fig.1 Gas chromatograms of mixed monosaccharide standards 

2.1.2 不同单糖保留时间的确定

通过1.3.2节确定鼠李糖、核糖、岩藻糖、阿拉伯

糖、木糖、木糖醇、甘露糖、葡萄糖、半乳糖保留时

间，其出峰时间分别为8.0、8.5、8.9、9.16、9.88、

12.2、14.5、15.3、16.0 min。

2.1.3 线性关系考察

通过1.3.2节做各单糖标准品线性回归实验，得到各

单糖线性回归方程、线性范围和相关系数（表1）。由表1 

可知，各标准单糖在质量浓度0.25～2.25 mg/mL间线性关

系良好。

表 1 回归方程与线性范围

Table 1 Regression equations and linear ranges

单糖 回归方程 相关系数（R2） 线性范围/（mg/mL）

鼠李糖 y=106x－502 412 0.991 2 0.25～2.25

核糖 y=3×106x－512 471 0.991 4 0.25～2.25

岩藻糖 y=106x＋157 835 0.994 6 0.25～2.25

阿拉伯糖 y=2×106x＋54 436 0.998 3 0.25～2.25

木糖 y=3×106x＋292 512 0.997 3 0.25～2.25

木糖醇 y=106x－454 005 0.999 4 0.25～2.25

甘露糖 y=2×106x－21 554 0.990 1 0.25～2.25

葡萄糖 y=2×106x＋494 454 0.997 5 0.25～2.25

半乳糖 y=2×106x－306 315 0.998 2 0.25～2.25

2.2 糖枣多糖中单糖分析

由表2可知，同组分多糖中单糖的含量差异较大。在

DTA中木糖醇、半乳糖含量较高分别占31.4%、17.0%，

其余单糖所占比例相差较小在3.5%～10.4%之间；在

DTB1中半乳糖含量较高占27.2%，岩藻糖含量较低只占

0.8%，其余单糖所占比例相差较小在6.5%～15.3%之间；

在DTB2木糖醇、半乳糖含量较高分别占26.4%、20.5%，

木糖含量较低只占0.7%，其余单糖所占比例相差较小在

4.8%～15.8%之间；在DTB3半乳糖、葡萄糖含量较高分

别占37.7%、20.5%，岩藻糖、木糖含量较低只占1.8%、

1.5%，其余单糖所占比例相差较小在5.1%～13.6%之

间；在DTC中葡萄糖、半乳糖含量较高分别占36.4%、

18.3%，岩藻糖含量较低只占0.9%，其余单糖所占比例相

差较小在4.0%～12.4%之间；通过SPSS 17.0软件方差分

析P＜0.01可判断，多糖中各单糖含量具有显著性差异。

不同组分多糖中单糖的总含量也有一定差异（表

2）。在已测定的9 种单糖中，5 组多糖其单糖总含量为

18.47 mg，其中DTA、DTB1、DTB2、DTB3、DTC的单糖总

含量依次为4.05、3.53、2.73、3.90、4.26 mg。

表 2 5 组多糖的单糖组成分析结果

Table 2 Monosaccharide composition of five polysaccharides from jujubes

mg

多糖组分
名称

鼠李糖
含量

核糖含量
岩藻糖
含量

阿拉伯糖
含量

木糖含量
木糖醇
含量

甘露糖
含量

葡萄糖
含量

半乳糖
含量

DTA 0.23 0.26 0.36 0.42 0.14 1.27 0.32 0.36 0.69

DTB1 0.26 0.24 0.03 0.34 0.23 0.54 0.45 0.48 0.96

DTB2 0.25 0.22 0.43 0.18 0.02 0.72 0.13 0.22 0.56

DTB3 0.21 0.20 0.07 0.28 0.06 0.53 0.28 0.80 1.47

DTC 0.36 0.28 0.04 0.27 0.17 0.53 0.28 1.55 0.78

通过对5 组多糖中的单糖成分进行GC测定，获得GC

图（图2）。由图2可知，样品多糖中单糖的分离效果较

好，基本上能完全分开，这进一步说明糖腈乙酸酯衍生

化，毛细管色谱柱-GC法以及本实验所采用的仪器参数适

合对糖枣多糖组分中单糖的成分分析测定。
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图 2 样品多糖GC图

Fig.2 GC chromatograms of reference samples

3 结论与讨论

多糖属于大分子类化合物，结构复杂，单糖成分差

异大。在已测定的9 种单糖中，糖枣多糖其主要单糖成分

有木糖醇、葡萄糖、半乳糖占单糖总含量的62.1%，说明

糖枣多糖主要是由这3 种单糖组成，而余下的6 种单糖只

占单糖总含量的37.9%。

由于通过柱分离所得到多糖的极性大小、质量大小、

黏度大小、空间构象等一些物理因素不一样，其主要原

因之一就是多糖间单糖的种类和含量不一样[26]。在DTB2

与DTB3中几乎不含有木糖，DTA与DTC中几乎不含有岩藻

糖，在糖枣多糖中组分DTC与组分DTB2单糖含量相差达

1.6 倍；在DTA中，木糖醇为主要组成单糖，高达31.4%，

在DTB1中，半乳糖为主要组成单糖，高达27.2%，在DTB2

中，木糖醇为主要组成单糖，高达26.4%，在DTB3中，半

乳糖为主要组成单糖，高达37.7%，在DTC中，葡萄糖为主

要组成单糖，高达36.4%。这不仅反映了多糖间单糖成分

的结构特点，同时也为不同组分多糖在营养保健价值方面

的信息提供参考。

多糖是由多个单糖基及糖苷键相连接而成的高聚

物，一般是10 个以上的单糖聚合而成，其单糖组成复

杂多样[27]。在色谱图上能看到除上述9 种单糖以外的未

知单糖，例如在11.3 min左右能看到有个明显的峰；在

13.5、17.8 min左右也能看到一个较小的峰，有待后续

进一步分析。
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